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具有 Frétchet 树枝结构的新型酞菁锌(II)配合物: 四-{3,5-二-[3,5-二-(4-羧
基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧基}酞菁锌(II)的合成与表征 
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(a福建师范大学化学与材料学院  福建省高分子材料重点实验室  福州 350007) 
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摘要  报道了一种新型Frétchet树枝配体取代酞菁锌(II)配合物: 四-{3,5-二-[3,5-二-(4-羧基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧
基}酞菁锌(II)的合成与表征. 首先将对氰基苄溴与 3,5-二羟基苯甲醇通过 Frétchet 反应合成 3,5-[二-(4-氰基苯甲氧基)]
苯甲醇(1), 1与四溴化碳和三苯基膦在四氢呋喃中反应合成 3,5-二-(4-氰基苯甲氧基)苄溴(2), 2与 3,5-二羟基苯甲醇反应
合成 3,5-二-[3,5-二-(4-氰基苯甲氧基)苯甲氧基]苯甲醇(3), 接着, 3 与 4-硝基邻苯二甲腈合成“前驱物”四-{3,5-[二-(4-
氰基苯甲氧基)]}苯甲氧基邻苯二甲腈(4), 然后以 1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)为催化剂, 醋酸锌为模板剂, 
4通过缩聚反应合成氰基端基的Frétchet树枝配体取代酞菁锌四-{3,5-二-[3,5-二-(4-氰基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧基}
锌酞菁配合物 5, 最后, 5 的氰基端基在 NaOH 溶液中水解为相应的以羧基端基 Frétchet 树枝配体取代酞菁锌: 四-{3,5-
二-[3,5-二-(4-羧基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧基}酞菁锌(II) (6). 采用元素分析, IR, 1H NMR, ESI-MS 和 MALDI- 
TOF-MS 表征所有化合物的结构, 通过 UV/Vis, 稳态和瞬态荧光光谱法研究了 5 和 6 的光物理性质. 5 和 6 是一类性能
较好的树枝状酞菁光敏剂.  
关键词  四-{3,5-二-[3,5-二-(4-羧基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧基}酞菁锌(II); 合成; 表征; Frétchet 树枝 
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Abstract  A novel Frétchet structural dendritic substituted photosensitizer, tetra-{3,5-di-[3,5-di-(4-carboxylic benzyloxy)-
benzyloxy]benzyloxy} phthalocyanine zinc(II) (6), was synthesized by the following steps. Firstly, 3,5-di-(4-cyanobenzyloxy) 
benzyl alcohol (1) was obtained by reaction of 3,5-di-hydroxybenzyl alcohol with p-cyanobenzylbromide. Then, 
3,5-di-(4-cyanobenzyloxy) benzyl bromide (2) was synthesized by the reaction of 1 with carbon tetrabromide in the presence 
of triphenylphosphine and tetrahydrofuran. Following, 2 reacted with 3,5-di-hydroxybenzyl alcohol to afford 3,5-di-[3,5-di-(4-
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cyanobenzyloxy)benzyloxy] benzyl alcohol (3). The fragment 4-{3,5-di-[3,5-di-(4-cyanobenzyloxy)benzyloxy]} phthalonitrile 
(4) was obtained by reaction of 3 with 4-nitrophthalonitrile. Tetra-{3,5-di-[3,5-di-(4-cyanobenzyloxy)benzyloxy]benzyloxy} 
phthalocyanine zinc(II) (5) was obtained by condensation of 4 with acetate zinc and 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
(DBU) in n-pentanol. The tetra-{3,5-di-[3,5-di-(4-carboxylic benzyloxy)benzyloxy]benzyloxy} phthalocyanine zinc(II) (6)
was obtained by hydrolyzed 5 in NaOH. The structures of above compounds were characterized by a combination of methods
including elemental analysis, 1H NMR, IR, ESI-MS and MALDI-TOF-MS. The photophysical properties of 5 and 6 were 
studied by UV/Vis, steady state and transient fluorescence spectrometry. The compound 6 is a kind of good performance of
dendritic photosensitizer. 
Keywords  tetra-{3,5-di-[3,5-di-(4-carboxylicbenzyloxy)benzyloxy]benzyloxy} phthalocyanine zinc(II); synthesis; chara-































型 Frétchet 结构酞菁锌配合物: 四-{3,5-二-[3,5-二-(4-羧
基苯甲氧基)苯甲氧基]-苯甲氧基}酞菁锌(II)(6)的合成
和表征, 并通过 UV/Vis, 稳态和瞬态荧光光谱法研究其
光物理性质. 
1  结果与讨论 
1.1  合成条件优化 
目标化合物 6 经过 6 步反应制得, 首先通过收敛法
合成了氰基端基的Frétchet结构苄醇树枝分子1和3: 即
以对氰基苄溴为单体, 与 3,5-二羟基苯甲醇和无水碳酸
钾在丙酮中反应合成第 1 代 Frétchet 结构苄醇树枝分子
3,5-[二-(4-氰基苯甲氧基)]苯甲醇(1), 1 与四溴化碳在三
苯基膦催化下反应合成 3,5-二-(4-氰基苯甲氧基)苄溴
(2), 2 与 3,5-二羟基苯甲醇反应合成第 2 代 Frétchet 结构
苄醇树枝分子 3,5-二-(3,5-二-4-氰基苯甲氧基苯甲氧基)
苯甲醇(3), 3 经甲醇/二氯甲烷和正己烷/二氯甲烷混合
溶剂重结晶纯化. 接着 3 与 4-硝基邻苯二甲腈反应合成
酞菁“前驱物”四-{3,5-[二-(4-氰基苯甲氧基)]}苯甲氧
基邻苯二甲腈(4). 最后, 以 1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一
碳-7-烯(DBU)为催化剂, 醋酸锌为模板剂, 4 经缩聚反
应合成以氰基为端基 Frétchet 结构树枝配体取代锌酞菁
5 粗产品, 粗产品经硅胶柱层析分离提纯. 最后, 5 在 1 
mol/L NaOH 中水解, 粗产物经重复碱溶和酸析提纯, 
合成相应羧基端基的 Frétchet 结构取代酞菁锌配合物 6. 
上述所有化合物的结构经元素分析 , IR, 1H NMR, 
ESI-MS 和 MALDI-TOF- MS 表征确定. 5 在 CHCl3, 
CH2Cl2, 丙酮, N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 二甲基亚砜
(DMSO)等有机溶剂中有很好的溶解性, 而 6 在 DMF, 
DMSO 和水溶液中具有很好的溶解性.  
1.2  5 和 6 的紫外和荧光光谱测定 
配制 ZnPc, 5 和 6 的储备液(浓度为 1×10－4  
mol/L－1). 25 ℃下 200～800 nm 分别扫描 ZnPc, 5 和 6
的紫外-可见吸收光谱. 以 610 nm 激发, 分别测定
ZnPc, 5 和 6 在 600～800 nm 的稳态荧光光谱; 以脉冲
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式中: AZnPc为 ZnPc 激发波长处的吸光度; FZnPc为 ZnPc
的荧光光谱的积分面积; Ax为 5 和 6 在激发波长处的吸
光度; Fx为 5 和 6 目标酞菁荧光光谱的积分面积. 
1.2.1  紫外可见吸收光谱 
图 1 为 5 在 DMSO 溶液中的 UV/Vis 光谱. 297 nm
左右为芳基苄醚树枝配体的吸收峰; 酞菁的 B 带和 Q
带吸收峰分别位于 350 和 686 nm. 与无取代基酞菁锌
(λmax＝670 nm)相比, 5 的 Q 带吸收峰均红移, 这可能是
由于芳基苄醚树枝中与亚甲基相连的氧的P电子与酞菁
环形成共轭结构, 导致酞菁环电子云密度降低的缘故. 5
在 DMSO 中主要以单体形式存在, 当酞菁浓度从 1× 
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10－6 mol/L 变化到 1×10－4 mol/L 范围内, 5 的吸收峰位
置和形状基本没有变化, 表明在锌酞菁的周边引入树枝
配体, 可以有效减少聚集体的形成.  
 
图 1  5 在 DMSO 中的 UV/Vis 光谱图  
Figure 1  UV/Vis spectra of 5 in DMSO 
Inset showed the UV/Vis of different concentrations of 5 
图 2 为 6 在水溶液和十六烷基三甲基溴化铵
(CTAB)溶液中的 UV/Vis 光谱. 6 在 627 nm 左右有一个
宽的最大吸收峰, 表明其可能在水溶液中主要以二聚体
的形式存在[26]. 这可能是由于 6 通过端基羧基形成分子
间氢键来形成聚集体. 加入 CTAB 后, 二聚体吸收峰明
显减弱, 单体吸收峰明显增强, 这可能是由于加入相反
电荷的 CTAB 后, CTAB 的阳离子与 6 带负电荷的羧基
通过静电作用相结合, 破坏二聚体中的氢键而导致聚集
体解聚[27,28], 6 在 CTAB 溶液中主要以单体形式存在.  














图 2  6 在水溶液中(- -)和 CTAB 溶液中(—)的 UV/Vis 光谱  
Figure 2  UV/Vis spectra of 6 in water (- -) and 6 in CTAB (—)  
6 in water: C6＝2×10－5 mol/L; 6 in CTAB: CCTAB＝1.4×10－3 mol/L 
1.2.2  稳态荧光光谱和瞬态荧光光谱 
图 3 为 5 在 DMSO 溶剂中的荧光光谱及其相应的 
荧光衰减曲线图. 在 610 nm 波长下激发, 如图 3a 所示, 
5 的荧光最大发射光谱位于 704 nm 左右, 具有明显的
stoke 位移. 图 3b 为 5 的荧光衰减曲线, 根据计算机 FIT
的拟合方程 Fit＝A＋B1e－t/τ1＋B2e－t/τ2拟合得 5的荧光寿
命为 3.62 ns. 
 
图 3  5 在 DMSO 中的荧光光谱(a)和荧光衰减曲线(b) 
Figure 3  Fluorescence spectra (a) and fluorescence decay 
curves (b) of 5 in DMSO 
C5: 2×10－5 mol/L 
图 4 为 6 在水溶液中的荧光光谱及荧光衰减曲线. 
在 610 nm 波长下激发, 6 在水溶液中的荧光最大发射峰
位于 709 nm. 图 4b 为 6 的荧光衰减曲线, 根据计算机
FIT 的拟合方程 Fit＝A＋B1e－t/τ1＋B2e－t/τ2拟合得 6 在水
溶液中的荧光寿命为 2.93 ns.  
相对于 ZnPc (ФF＝0.32), 5 和 6 在 DMSO 溶剂中荧
光量子产率分别为 0.44 和 0.71, 6 在水溶液中的荧光量
子产率为 0.02, 如表 1 所示. 6 在 DMSO 溶剂和水溶液
中荧光量子产率明显发生变化, 这可能是由于 6 在
DMSO中主要以单体形式存在, 而在水溶液中由于分子
间氢键的作用, 易于形成二聚体, 降低了其荧光强度, 
导致荧光量子产率的不同. 
2  结论 
合成了以氰基和羧基为端基的新型具有 Frétchet 结 
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图 4  6 在水溶液中的荧光光谱(a)和荧光衰减曲线(b)  
Figure 4  Fluorescence spectra (a) and fluorescence decay 
curves (b) of 6 in water  
C6: 2×10－5 mol/L 
表 1  5 和 6 酞菁锌的光物理性质 
Table 1  Photophysical properties of 5 and 6 phthalocyanine 
λmax/nm Complex 
Absorption Emission 
log εmax ФFa τs/ns
ZnPc (DMSO) 672 681 5.43 0.32 4.73
5 (DMSO) 686 703 6.27 0.44 3.62
6 (DMSO) 684 709 6.99 0.71 4.39
6 (Water) 620 709 4.35 0.02 2.93
a




锌酞菁(6), 通过元素分析, IR, 1H NMR, ESI-MS 和
MALDI-TOF-MS 对所合成化合物结构进行了表征. 5 在
DMSO 溶液中主要以单体的形式存在; 6 在水溶液中主
要以二聚体形式存在, 加入阳离子表面活性剂 CTAB
后, 6 主要以单体的形式存在. 稳态和瞬态荧光光谱法
研究 5 和 6 的荧光强度, 荧光量子产率及荧光寿命, 5 在
DMSO 溶液中荧光最大发射峰位于 704 nm 左右, 荧光
量子产率为0.44, 荧光寿命3.62 ns; 6在水溶液中荧光最
大发射峰位于 709 nm, 荧光量子产率为 0.02, 荧光寿命
2.93 ns. 新型具有 Frétchet 结构酞菁锌配合物 6 是一类
性能较好的光敏剂.  
3  实验部分 
3.1  仪器与试剂 
Cary 50 型紫外可见吸收光谱仪(美国 Varian 公司); 
UN ITY 400 型核磁共振仪(美国 Varian 公司); PE-983G
型傅立叶红外光谱仪(英国 Perkin-Elmer 公司); LCQ 
Deca XP Max 型质谱仪(美国 Finnigan 公司); REFLEX 
III 型 MALDI-TOF 质谱仪(德国 Bruker 公司); FL900/ 
FS920 型稳态和瞬态荧光光谱仪(英国 Edinburgh 分析仪
器公司); Vario EL III 型元素分析仪(德国 Element 公司). 
18-冠醚-6(安耐吉, AR); DBU (Aldrich, AR); 3,5-二
羟基苯甲醇(上海嘉辰化工有限公司, AR); 对氰基苄
溴、无水碳酸钾、四溴化碳、三苯基膦(天津市福晨化
学试剂公司, AR). 药品均经过干燥处理.  
3.2  实验方法 




(1) (5 g, 13.5 mmol), 四溴化碳(5 g, 15.0 mmol), 三苯基
膦(3.7 g, 15.0 mmol)和四氢呋喃(10 mL)加入干燥三颈瓶
(100 mL)中, 搅拌反应 20 min 后, 先后补加四溴化碳(1 
g)和三苯基膦(1 g), 继续反应 1 h至出现白色沉淀. 反应
物用三氯甲烷(100 mL)溶解, 加蒸馏水(100 mL)萃取洗
涤, 水层用三氯甲烷萃取(10 mL×3), 合并有机相, 无
水硫酸镁干燥, 抽滤, 用 V(正己烷)∶V(二氯甲烷)＝3∶
2 的混合溶剂重结晶, 得到白色粉末状固体 2 (5.2 g, 产
率 82.5%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.66 (d, J＝8 
Hz, 4H), 7.51 (d, J＝8 Hz, 4H), 6.61 (s, 2H), 6.47 (s, 1H), 
5.00 (s, 4H), 4.63 (s, 2H); IR (KBr) ν: 3400, 2930, 2830, 
2230, 1600, 1443, 1416, 1318, 1295, 1214, 1150, 1073, 
1020, 822 cm－1; ESI-MS m/z: 457 ([M＋Na]＋). Anal. 
calcd for C23H17N2O2Br: C 63.58, H 3.79, N 6.56; found C 
63.74, H 3.93, N 6.47.  
3.2.2  化合物 3 的合成 
氮气保护下, 将 2 (5 g, 11.1 mmol), 3,5-二羟基苯甲
醇(0.74 g, 5.0 mmol), 18-C-6 冠醚(0.29 g, 1.07 mmol), 无
水碳酸钾(12.1 g, 87.0 mmol)和丙酮(50 mL)加入干燥三
颈瓶(100 mL)中, 55 ℃搅拌回流 48 h. 反应完成后, 冷
却至室温, 抽滤, 滤饼用三氯甲烷(100 mL)溶解, 加蒸
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馏水(100 mL)萃取洗涤, 水层用三氯甲烷萃取(10 mL×
3), 合并有机相, 无水硫酸镁干燥. 粗产物先用 V(甲
醇)∶V(二氯甲烷)＝2∶1 的混合溶剂重结晶, 而后再用
V(正己烷)∶V(二氯甲烷)＝3∶2 的混合溶剂重结晶, 得
到白色片状固体 3 (3.25 g, 产率 75%). 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: 7.84 (d, 8H), 7.62 (s, 8H), 6.73 
(s, 4H), 6.65 (s, 2H), 6.58 (s, 2H), 6.49 (s, 2H), 5.21 (s, 
8H), 5.01 (s, 4H), 4.44 (s, 2H); IR (KBr) ν: 3400, 2930, 
2230, 1500, 1450, 1415, 1318, 1298, 1214, 1160, 1050, 
822 cm－1; ESI-MS m/z: 867 ([M＋Na]＋). Anal. calcd for 
C53H40N4O7: C 75.58, H 4.51, N 6.62; found C 75.36, H 
4.74, N 6.64.  
3.2.3  化合物 4 的合成 
氮气保护下, 将 3 (2 g, 2 mmol), 4-硝基邻苯二甲腈 
(0.34 g, 2.02 mmol), 无水碳酸钾(0.621 g, 4.5 mmol)和
DMF (10 mL)加入干燥三颈瓶(100 mL)中, 80 ℃搅拌反
应 12 h. 反应结束后, 冷却, 抽滤, 滤液倾倒入冰水(10 
mL)中, 析出沉淀, 抽滤, 干燥, 用热甲醇洗涤(10 mL×
3), 得到淡黄色固体 4 (1.19 g, 产率 60%). 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: 8.03 (d, J＝12 Hz, 1H), 7.84 (d,  
J＝8 Hz, 9H), 7.60 (d, J＝8 Hz, 8H), 7.48 (d, J＝12 Hz, 
1H), 6.71 (s, 4H), 6.69 (s, 3H), 6.65 (s, 1H), 5.20 (s, 10H), 
5.02 (s, 4H); IR (KBr) ν: 3300, 2932, 2230, 1599, 1450, 
1430, 1318, 1295, 1250, 1160, 1060, 1020, 822 cm－1; 
ESI-MS m/z: 994 ([M ＋ Na] ＋ ). Anal. calcd for 
C61H42N6O7: C 75.28, H 4.23, N 8.66; found C 75.36, H 
4.33, N 8.65.  
3.2.4  化合物 5 的合成 
氮气保护下, 将 4 (0.39 g, 0.4 mmol), 醋酸锌(0.02 
g, 0.1 mmol)和正戊醇(10 mL)加入干燥三颈瓶(100 mL)
中, 130 ℃搅拌反应 30 min, 待混合物溶解后, 滴加
DBU (1 mL), 150 ℃搅拌回流反应 24 h. 反应结束后, 
冷却至室温, 抽滤, 收集沉淀, 真空干燥, 经3次柱层析
[硅胶, 洗脱剂∶V(甲醇)∶V(三氯甲烷)＝1∶9, 展开剂: 
三氯甲烷]提纯, 得到深绿色固体 5 (0.24 g, 产率 80%). 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 7.81 (d, J＝8 Hz, 32H), 
7.57 (d, J＝8 Hz, 32H), 7.38 (s, 4H), 7.29 (s, 4H), 7.20 (d, 
4H), 6.69 (s, 16H), 6.61 (s, 12H), 6.57 (s, 8H), 5.17 (s, 
40H), 4.99 (s, 16H); IR (KBr) ν: 3300, 2920, 2800, 2230, 
1600, 1450, 1430, 1251, 1153, 1067, 1060, 822, 580 cm－1; 
MALDI-TOF-MS m/z: 3968 ([M＋H3O]＋). Anal. calcd for 
C244H168N24O28Zn: C 74.11, H 4.18, N 8.48; found C 
74.15, H 4.25, N 8.51.  
3.2.5  化合物 6 的合成 
将 5 (0.5 g, 0.2 mmol), 1 mol/L NaOH (100 mL)加入
三颈瓶(250 mL)中, 100 ℃搅拌回流 7 h. 反应结束后, 
冷却, 抽滤, 往滤液中加入 1 mol/L 盐酸(100 mL), 析
出深绿色固体, 过滤, 滤饼重新溶解于 1 mol/L NaOH 
(100 mL)中, 再次加入 1 mol/L 盐酸(100 mL), 析出深
绿色固体, 过滤, 得到深绿色固体 6 (0.55 g, 产率 82%). 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 7.95 (d, J＝8 Hz, 32H), 
7.79 (s, 4H), 7.54 (d, J＝8 Hz, 32H), 7.31 (s, 4H), 7.12 (s, 
4H), 6.73 (s, 16H), 6.72 (s, 16H), 6.66 (s, 8H), 5.18 (s, 
32H), 5.12 (s, 8H), 5.02 (s, 16H); IR (KBr) ν: 3300, 3040, 
2930, 1700, 1600, 1450, 1400, 1250, 1160, 1053, 1020, 
822, 580 cm－1; MALDI-TOF-MS m/z: 4253 ([M]＋). Anal. 
calcd for C244H184N8O44Zn: C 68.66, H 4.24, N 2.58; found 
C 68.84, H 4.33, N 2.63.  
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 5 和 6 的氢
谱、质谱图, 化合物 6 在 DMSO 溶剂中的稳态荧光光谱
和瞬态荧光光谱图, 以及化合物 5 和 6 在不同溶剂中的
溶解性情况 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http:// 
sioc-journal.cn/)上下载. 
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